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(57) Abstract 



FUNGIZIDE MISCHUNGEN EINES OXIMETHERCARBONSAUREAMTDS MIT AZOLDERTVATEN 



A fungicidal mixture contains synergistically effective amounts of (a) an oximether carboxylic 
acid amide having the formula (I), in which R stands for hydrogen or halogen, and (b) an azol 
derivative (II) selected from the group of compounds II. 1 to II. 17, namely 1 -(2RS,4RS;2RS,4SR)-4- 
bTom-2-(2,4^ichlorophenyl)tetrahydrofuryl)- 1 H- 1 ,2,4-triazol (II. I ), 2K4^Woroprienyl>3-cycIopropy]- 
HlH t l,2,4-triazol-l-yl)-butan.2-ol (U2), (±)^hloro^(4-rhemy]-2KlH-lA4^a2ol.l-ylmethyl)- 

1 ,3^ioxolan-2-yl)-phenyl-4<hlorophenylether 013); (E)-(R.S)- 1 ^2,4^icWcTOphenyIM,4-dimethyl-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)pem- 1 -en-3-oI 
01.4); (Z)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ylmemyl)-2-(4-fluorophenyl)-3-(2^oroprienyl)<)xirane (JLS); 4-(4-chlorophenyI)-2-phenyl-2- 
( 1 H- 1 ,2,4-triazolylmemyl)-butyTonitri1 (D.6); 3-(2,4-dichlorophenyl)-6-fluon>-2-(lH- 1 ,2,4-triazol- l-yI)qtimazolin^-(3H>one (H.7)- 
bis(4-fluorophenylXmethylX 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -y!-methy I)silane (IL8); a^^)-2-(2,4^ichlorophenyl)- 1 -(I H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yI)-hexan-2-ol 
01.9); ( lRS^RS; 1 RS ,5RS)-5-(4-chlorobenzyl)-2,2-dimemyl- 1 -( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ylmethyl)cyclopentanoJ (TL10); N-propyl-N-(2-(2,4,6- 
trichlorophenoxy)ethyl)imidazol- 1 -carboxamide (IL1 1); (±> 1 -(2-(2,4-aUchlc>roDhenyl)-4-propyl- 1 3-dioxolan-2-yI-methyl>- 1 H- 1 ,2,4-triazol 
(IL12); (RJSy 1 -(4-chlorophenyI)-4.4-dimethyl-3-( 1 H, 1 ,2,4-triazol- 1 -ylmeihy})-pentan-3-ol (11.13); (±)-2-(2,4-6UchloTpphenyI)-3-(lH-l,2,4- 
triazol-yl)-propyl- 1 , 1 ,2^-tetrafluorcthylether (11.14); (E)-l-l(l-((4<hloro-2-(trifluoTomemyl)-phenyI)ir^ 

(11.15); 0^S)-2,4'^ifluoio-a-(lH-l,2,4-tiiazoI-l-ylmethyI)^ (IL16); 2-p-chlorophenyI-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ylmethyl)- 

hexanenitril (11.17). 
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(57) Znsannaentassaag 

^ I ^f^, de . M ^ h ™f. mthalteiid a) cin Oximelhercaibonsaarcamid der Forme! (I), in der R fOr Wasserstoff oder Halogen 
iSjSloShSll^S n n.^^ t a ^ te GIUPPC to Verbindungea IL1 bis tt.17: HO^^^S)^^. 

v^TTV? 1 "^'^^ IH " 1 • 2 - 4 - tn *z°>- 1 -ytaethyl> 1 3-dioxoian-2-yl}-phen yl-4-chlorphenylether (JL3Y (EURSVl^d. 
^u^^T^l^uP^K- ^^^^yl^^tenyl^^lH-lA^triarolylmeAy^butynmittfl (IL6); M2^chIoiptoyl£ 
ShuSmSI^SS^ ? ^ 0L9); (lRS^lM4^5K4HMoibenzy^£2^Mme%l-l- 

o^™,^^^ OLlST (R^l-(*^oiphen^4^tocthyl-?(lH- 

^fj "S?, yl> o P ?T^ 1 i^ 13) ' (*>2.a4-Dichloiph«,yl)-MlH-l A4-tria20l-ylH»opyl-l J^SioiedSr fil?- 

y^yD-bemhydxyl-alkohol <n.J6>, 2^on»henyl-2^1H-lA4.^ia.ylmeftyl)-heLJ« SflT) fa e^Ty^S^tKJn 
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FUNGIZIDE MISCHUNGEN EINES OXIMETHERCARBONSAUREAMIDS MIT AZOLDERIVATEN 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine fungizide Mischung, wel« 
che 

a) ein Oximethercarbons&ureamid der Formel I, 

10 

CH 3 

CH 2 ON= C C = NOCH 3 




C=NOCH 3 
15 I 

CONHCH3 




20 



in der R fur Wasserstoff oder Halogen steht 
und 

b) ein Azolderivat II ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen 
II. 1 bis 11.17 

25 - 1- [ (2££,4fiS;2£S,4£E)-4-brom-2- (2 , 4-dichlorphenyl ) tetrahy- 

drofuryl]-lH-l,2,4-triazol (II. 1) 



30 ^k^JXT^N^N 




35 - 2- (4-Chlorphenyl) -3-cyclopropyl-l- (1H-1 , 2 , 4-tri- 

azol-l-yl)-butan-2-ol (II. 2) 




OH 



40 CI V y C-CH 2 - N^;N 



H3C 



^7 



45 
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2 

<±)-4-Chlor-4- [4-methyl-2- (1H-1, 2, 4-triazol-l-ylmethyl) - 
1 , 3-dioxolan-2-yl ] -phenyl-4 -chlorphenylether ( II . 3 ) 



CI i 



Ok 



CH 3 
N 



CI 0^0 




10 

(E) - (R, S> -1- (2 , 4-dichlorphenyl) -4 , 4-dimethyl-2- C1H-1, 2. 4- 
triazol-l-yl)pent-l-en-3-ol (II. 4) 




20 



(Z) -2- ( 1H-1 . 2 , 4-Triazol-l-ylraethyl) -2- (4-f luorphenyl) -3- 
(2-chlorphenyl) -oxiran (II. 5) 




4- (4-Chlorphenyl)-2-phenyl-2- (1K-1, 2 , 4-triazolylroe- 
thyl) -butyronitril (II. 6) 



40 




CN j| 

u 

3- (2, 4-dichlorphenyl) -6-f luor-2- (1H-1, 2, 4-tri- 
azol-l-yl) chinazolin-4 (3H)-on (II. 7) 




10 



15 



Bis <4-f luorphenyl) (methyl) (1H-1 , 2 . 4-triazol-l-yl- 
methyl) silan (II. 8) 




20 



(R,S) -2- (2, 4-Dichlorphenyl) -1- (1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) « 
hexan-2-ol (II. 9) 



25 




(CH 2 )3CH 3 

I 

C(OH)-CH 2 



(1ES* 5£S? l&S, 5Sa) -5- (4-chlorbenzyl) -2 , 2-diraethyl-l- (1H 
1,2, 4-triazol-l-ylmethyl) eye 1 open tanol (11.10) 



35 




N-Propyl-N- [2- (2, 4, 6-trichlor- 

phenoxy ) e thy 1 ] imi da z o 1 - 1 - carboxami d (11.11) 



< 

45 
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(±) -1- [2- (2, 4-dichlorphenyl) -4-propyl-l, 3-dioxolan-2-yl- 
methyl] -1H-1, 2 , 4- triazol (11.12) 

.(CH 2 ) 2 CH 3 



10 



20 



30 



35 



40 




CI ^ ^ "-ci 



(R, S) -1- (4-chlorphenyl) -4 , 4 -dime thy 1-3- ( 1H-1 , 2 , 4- tri- 
azol- 1-ylme thy 1 ) -pentan-3 -ol (11.13) 



HO C(CH 3 ) 3 

15 r^r^^N^N 



CI 




N 



(±) -2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -3- (1H-1 , 2 , 4- triazol-yl) -propyl- 
1, 1,2,2-tetraf 1 uo re thy 1 ether (11.14) und 




CI 

N 



25 CI <f ^ CH-CH 2 — N N<N 

CH 2 OCF 2 CHF 2 



(E) -1- [1- [ [4-Chlor-2- < trif luor- 

methyl) -phenyl] imino] -2-propoxyethyl] -lH-imidazol (II . 15) 



CF 3 N 




i 
! 

CH 2 0(CH 2 ) 2 CH 3 



45 
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5 

(RS) -2,4' -Dif luor-a- (1H-1 , 2 , 4 - triazol -1 -yl -methyl ) -benz- 
hydroyl -alkohol (II . 16) 




10 



2 -p -Chlorphenyl - 2 - ( 1H- 1 , 2 , 4 - triazol - 1 -ylmethyl ) - hexaneni- 
tril (11.17) 



CN 

I N 



CI V % C-CH 2 — N 



15 



20 CH 2 - (CH 2 ) 2 -CH 3 

in einer synergistisch wirksamen Menge enthait. 

AuBerdem betriff t die Erfindung Verfahren zur Bek&mpfung von 
25 Schadpilzen rnit Mischungen der Verbindungen I und II und die Ver- 
wendung der Verbindung I und der Verbindungen II zur Hers t el lung 
derar tiger Mischungen. 

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung 
3Q gegen Schadpilze ist aus der Literatur bekannt (WO-A 95/18,789). 
Ebenfalls bekannt sind die Azolderivate II, deren Herstellung und 
deren Wirkung gegen Schadpilze: 

II. 1: common name: Bromuconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf .- 
35 Pests Dis., 5-6, 439 (1990); 

II. 2: common name: Cyproconazol , US-A 4,664,696; 
II. 3: common name: Dif enoconazol, GB-A 2,098,607; 
II. 4: common name: Diniconazol, CAS RN [83657-24-3]; 
II. 5: common name (vorgeschlagen) : Epoxiconazol, EP-A 196 038; 
40 II. 6: common name: Fenbuconazol (vorgeschlagen), EP-A 251 775; 
II. 7: common name: Fluquinconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf.- 

Pests Dis., 5-3, 411 (1992); 
II. 8: common name: Flusilazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests 
Dis., 1, 413 (1984); 
45 II. 9: common name: Hexaconazol, CAS RN [79983-71-4]; 

11.10: common name: Metconazol, Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests 
Dis. , 5-4, 419 (1992) ; 
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11.11 
11.12 
11-13 
11.14 

11.15 
11.16 
11.17 



common name 
common name 
common name 
common name 
Pests Dis. , 
common name 
common name 
common name: 



: Prochloraz, US -A 3,991,071; 

: Propiconazol, GB-A 1,522,657; 

: Tebuconazol, US-A 4,723,984; 

: Tetraconazol, Proc. Br. Crop Prot, 

1, 49 (1988); 
Triflumizol, JP-A 79/119,462 
Flutriafol, CAS RN [76674-21-0] 
Myclobutanil, CAS RN 188671-89-0], 



Conf . - 



1Q Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse- 
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der 
vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei 
verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver- 
besserte wirkung gegen Schadpilzen aufweisen (synergistische 

^2 Mischungen) . 

DemgernaB wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es 
wurde auBerdem gefunden, dafl sich bei gleichzei tiger gemeinsamer 
Oder getrennter Anwendung der Verbindung I und der Verbindungen 
2q II Oder bei Anwendung der Verbindung I und der Verbindungen II 
nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen als mit den 
Einzelverbindungen . 

R in der Formel I steht fur Wasserstof f Oder ein Halogenatom wie 
25 Fluor, Chlor, Brom und Iod, besonders Wasserstof f, Fluor und 
Chlor, insbesondere Wasserstof f oder Fluor. 



Die Verbindungen der Formel I k&nnen in Bezug auf die C=N -Dop- 
pelbindung in der E- oder der Z-Konf iguration (in Bezug auf die 
3Q Gruppierung Carbonsauref unktion) vorliegen. DemgernaB konnen sie 
in der erf indungsgemaSen Mischung jeweils entweder als reines E- 
oder Z-Isomer oder als E/Z-Isomerenmischung Verwendung finden. 
Bevorzugt findet die E/Z-Isomerenmischung oder das E-Isomer An- 
wendiing, wobei das E-Isomer besonders bevorzugt ist. 

35 

Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der Seiten- 
kette der Verbindungen I konnen jeweils als reine E- oder Z-Iso- 
mere oder als E/Z-Isomerengemische vorliegen. Die Verbindungen I 
k6nnen sowohl als Isomerengemische als auch als reine Isomere in 
40 den erf indungsgemaBen Mischungen verwendet werden. Im Hinblick 
auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbindungen I bevorzugt, 
in denen beide Oximethergruppierungen in der Seitenkette in der 
E-Konf iguration vorliegen (E/E) . 



45 
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Die Verbindungen I und II sind wegen des basischen Charakters der 
in ihnen enthaltenen Stickstof f atome in der Lage, mit anorgani- 
schen oder organischen S§uren oder mit Metallionen Salze Oder 
Addukte zu bilden. 

5 

Beispiele fur anorganische S§uren sind Halogenwasserstof f sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwef elsaure, Phosphorsaure und SalpetersSure. 

1Q Als organischen Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigs&ure, Tri- 
chloressigs&ure und Propionsaure sowie Glycolsdure, Thiocyan- 
s&ure, Milchsaure, Bernsteins&ure, Zi tronensaure, Benzoesaure, 
Zimts&ure, OxalsSure, Alkylsulf ons&uren (Sulf onsauren mit gerad- 

1S kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen), Arylsulfonsauren oder -disulf onsauren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulf ons^uregruppen 
tragen) , Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit geradkettigen 
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen) , 

20 Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor sfiurereste tra- 
gen), wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tra- 
gen konnen, z.B. p-Toluolsulf ons§ure, Salizylsaure, p- Aminos a li - 
zyls&ure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc. 

25 

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und 
Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 

3Q Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle konnen dabei in 
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 
Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 

35 reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man je nach Bedarf weitere 
Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere SchSdlinge wie Insekten, 
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachstums- 
regulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

40 Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzeitige 
gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungen I und II 
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie sind z.T. sy- 

42 stemisch wirksam und konnen daher auch als Blatt- und Boden- 
fungizide eingesetzt werden. 
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Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemuse- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kurbisgew&chse) , Gerste, Gras, 
Hafer, Kaffee, Mais, Obstpf lanzen, Reis, Roggen. Soja, Wein, Wei- 
5 zen, Zierpf lanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Samen. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 

Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 

1Q Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apf eln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf ) an Apfeln, Helminthospori- 
um-Arten an Getreide, Rhynosporium Secalis, Septoria nodorum an 

15 Weizen, Botrytis cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella 
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
viticola an Reben, Alternaria-Arten an Gemuse und Obst sowie 

2 q Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Sie sind auBerdem ira Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

25 Die Verbindungen I und II k6nnen gleichzeitig gemeinsam oder ge- 
trennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen- 
folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung 
auf den Bekampfungserf olg hat. 

30 Die Verbindungen I und II werden ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 10:1 bis 0.1:1, vorzugsweise 10:1 bis 0.2:1, ins- 
besondere 5:1 bis 0.2:1 (11:1) angewendet. 

Die Aufwandmengen in den erf indungsgem&Ben Mischungen liegen je 
35 nach Art des gewunschten Effekts fur die Verbindungen I bei 0,005 
bis 0,5 kg/ha, vorzugsweise 0,005 bis 0,3 kg/ha, insbesondere 
0,01 bis 0,3 kg/ha. Die Aufwandmengen far die Verbindungen II 
liegen entsprechend bei 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis,l 
kg/ha, insbesondere 0,05 bis 0,5 kg/ha. 



Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 50 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,001 bis 10 
g/kg, insbesondere 0,01 bis 5 g/kg verwendet. 



40 



45 Sof ern fur Pf lanzen pathogene Schadpilze zu bekSmpfen sind er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
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9 

bespruhen Oder bestauben der Samen, der Pflanzen Oder der B6den 
vor Oder nach der Aussaat der Pflanzen Oder vor oder nach dem 
Auflaufen der Pflanzen. 

5 Die erf indungsgemaBen f ungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I und II k6nnen beispielsweise in Form von di- 
rekt verspruhbaren L6sungen, Pulver und Suspensionen Oder in Form 
von hochprozentigen waflrigen, oligen Oder sonstigen Suspensionen, 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemi tteln, 
1Q Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen Oder GieBen angewendet werden. 
Die Anwendungsf orm ist abh&ngig vom Verwendungszweck; sie soil in 
jedem Fall eine m6glichst feine und gleichmaflige Verteilung der 
erf indungsgemaBen Mischung gewahrleisten. 

15 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von L6sungsmitteln und/oder Tragerstof fen. Den 
Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatzstof fe wie 
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

20 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aroma tischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsSure, sowie von 
Fetts&uren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 

2^ und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole Oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsa\uren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 

3Q ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
Alkylarylpolyetheralkohole , Isotridecylalkohol , Fettalkohol - 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 

35 tat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht. 

Pulver Streu- und Staubemittel k6nnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I oder II Oder der Mischung aus 
4Q den Verbindungen I und II mit einem f esten Tragerstof f herge- 
stellt werden. 



Granulate (z.B. Umhullungs-, Imprfignierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen f esten Tragerstof f hergestellt. 
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Als Filllstoffe bzw. feste TrSgerstof fe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde. Kalzium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, 
5 gemahlene Kunststof f e, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 
Aramoniumphosphat, Ammoniunmitrat. Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, 
Cellulosepulver oder andere feste Tr&gerstof f e. 

1Q Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II 
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Die Wirkstoffe 
werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt. 

15 

Die Verbindungen I oder II bzw. die Mischungen oder die entspre- 
chenden Forraulierungen werden angewendet, indem man die Schad- 
pilze, die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Fia- 
chen, Materialien oder R§ume mit einer fungizid wirksainen Menge 
2 q der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei getrennter Aus- 
bringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall 
durch die Schadpilze erfolgen. 

Beispiele zur synergistischen Wirkung der erf indungsgem&Ben 
25 Mischungen gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen und der Mischungen lieB 
sich durch folgende Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10 %-ige Emul- 
30 sion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Neka- 
nil<5> LN (Lutensol® AP6 , Netzmittel mit Emulgier- und Dispergier- 
wirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% 
Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis ethoxylierter 
Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der gewunschten 
3 5 Konzentration mit Wasser verdunnt. 

Die Auswertung erfolgte Feststellung der befallenen Blattf lichen 
in Prozent. Diese Prozent-werte wurden in Wirkungsgrade umgerech- 
net. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoff mischungen 
40 wurden nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] 
ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

Colby Formel: 



45 



E = x + y - x-y/100 
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zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbe- 
handelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den wirk- 
stoffen A und B in den Konzentrationen a und b 

der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a 



10 



15 



y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 

trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen? bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 

Wirkung gegen Erysiphe graminis var. tritici (Weizenmehltau) 



Blatter von Weizenkeimlingen (3-Blatt-Stadium; Sorte "Kanzler") 
wurden parallel mit triazol-resistentem und triazol-sensitivem 
2Q Weizenmehltau (Erysiphe praminis var. tritici) inokuliert und bei 
einem Pilzbefall von ca. 5% mit der waBrigen Aufbereitung der 
Wirkstoffe behandelt. Die so behandelten Pflanzen wurden ansch- 
lieBend fur 20 Tage bei 18-22°C inkubiert. AnschlieBend wurde das 
Ausmafl der Pilzentwicklung ermittlelt. 



25 



Die Ergebnisse der Versuche sind in den folgenden Tabellen zusam- 
mengestellt : 



30 



Aktivitat der Wirkstoffe bei getrennter Applikation (triazol-re- 
sistent) : 



Wirkstoff 


Auf wandmenge [%] 


Wirkungsgrad [%] 


I.l (R = H) 


0,05 


2 


1.2 (R = F) 


0,05 


7 


II. 5 


0,05 


2 


unbehandelte Kontrolle 




0 



35 



Aktivitat der erf indungsgemaBen synergistischen Mischungen (tria- 
zol-resistent) : 



40 

»• 


Synergistische Mischung 


Wirkungsgrad 




Wirkstoffe 


[%] 


Verbal tnis 


beobachtet 


• 


I.l + II. 5 


0,03 + 0,01 


3/1 


15 




1.2 + II. 5 


0,03 + 0,01 


3/1 


21 



45 
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Aktivit&t der Wirkstoffe bei getrennter Applikation ( triazol-sen- 
sitiv) : 



Wirkstoff 


Aufwandmenge [%] 


Wirkungsgrad [%1 


1.1 (R « H) 


0,05 


1 


1.2 (R = F) 


0,05 


4 


II. 5 


0,05 


1 


unbehandelte Kontrolle 


-/- 


0 



lOAktivitat der erf indungsgexn&Ben synergist ischen Mischungen (tria- 
zol-sensitiv) : 



Synergistische Mischung 


Wirkungsgrad 


Wirkstoffe 


[%1 


Yerh&ltnia 


beobachtet 


berecbnet 


I-l + II.5 


0,03 + 0,01 


3/1 


15 


1,99 


1.2 + II. 5 


0,03 + 0,01 


3/1 


21 


4,96 



15 
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25 
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Patentanspruche 

1. Fungizide Mischung, enthaltend 



5 



10 



20 



a) ein Oximethercarbonsaureamid der Forme 1 I, 

CH 3 




CH 2 0N= C C = NOCH 3 

C=NOCH 3 

I 

CONHCH3 



9 



15 in der R fur Wasserstoff Oder Halogen steht 

und 



b) ein Azolderivat II ausgewahlt aus der Gruppe der 
Verbindungen II. 1 bis 11.17 

.■ 

1- [ (2££* 4gS; 2RS. 4SE> -4-brom-2- (2 , 4-dichlorphenyl ) te- 
trahydrof uryl] -1H-1, 2 , 4-triazol (II. 1) 



2- (4-Chlorphenyl) -3-cyclopropyl-l- (1H-1 , 2 , 4-tri- 
25 azol-l-yl)-butan-2-ol (II. 2) 

(±) -4 -Chlor-4- [4-methyl-2- ( 1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl- 
methyl) - 1 , 3-dioxolan-2-yl] -phenyl-4-chlorphenylether 
(II. 3) 

30 

(E) - (R, S) -1- (2, 4-dichlor- 
phenyl) -4 , 4-dimethyl-2- (1H-1, 2, 4- tri- 
azol-l-yl)pent-l-en-3-ol (II. 4) 

35 - (Z) -2- ( 1H-1 , 2 , 4-Triazol-l-ylmethyl) -2- (4-f luor- 

phenyl) -3- (2-chlorphenyl) -oxiran (II. 5) 



4- (4-Chlorphenyl ) -2-phenyl-2- (1H-1, 2 , 4-triazolylme: 
thyl)-butyronitril (II. 6) 

3- (2, 4-dichlorphenyl >-6-f luor-2- (1H-1, 2 , 4-tri- 
azol-l-yl) chinazolin-4 (3H)-on (II. 7) 



45 



Bis(4-f luorphenyl) (methyl) (1H-1,2, 4-triazol-l-yl- 
methyl) silan (II. 8) 
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(R, S ) -2- (2 , 4-Dichlorphenyl ) -1- ( 1H-1 , 2 , 4-tri - 
azol-l-yl)- hexan-2-ol (II. 9) 

( 1SS* 5ES; l£fi, 5SR) -5- (4 -chlorbenzyl ) -2 , 2-di - 
5 menthyl-l-dH- 1, 2, 4-triazol-l-ylmethyl ) cyclopentanol 

(11-10) 

N-Propyl-N- [2- (2,4, 6-trichlor- 

phenoxy) ethyl] imidazol-l-carboxamid (II. 11) 

10 

(±) -1- [2- (2 , 4-dichlor- 
phenyl ) -4-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl- 
methyl] -1H-1, 2, 4-triazol (11.12) 

15 " (R ' s > (4-chlorphenyl) -4 , 4-dimethyl-3- (1H-1, 2 , 4-tri- 

azol- 1-ylmethyl) -pentan-3-ol (11.13) 

(±) -2- (2, 4-Dichlorphenyl) -3- (1H-1, 2 , 4-tria- 
zol-yl) -propyl- 1, 1, 2, 2-tetraf luorethylether (11.14) 
20 und 

(E) -1- [1- [ [4-Chlor-2- (trif luor- 

methyl) -phenyl] imino] -2- propoxyethyl] -IH-imidazol 
(11.15) 

25 

(RS) -2,4' -Difluor-a- (lH-l,2,4-triazol-l-yl- 
methyl) -benzhydryl -alkohol (11.16) 

2 -p - Chlorphenyl - 2 - ( 1H- 1 , 2 , 4 - triazol - 1 -ylme thyl ) - hexa- 
30 nenitril (11.17) 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend das Azolderi- 
35 vat II. 5. 



. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend das Azolderi- 
vat II. 4. 



. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend das Azolderi- 
vat II. 1. 



5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend das Azolderi- 
vat 11.10. 



WO 97/06678 



PCI7EP96/03358 



15 

6. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurcb gekennzeichnet, 
dafi das Gewichtsverh&ltnis der verbindung I zu der Verbindung 
II 10:1 bis 0.1:1 betr&gt. 

5 7. Verfahren zur Bek&xnpfung von Schadpilzen, dadurcb gekenn- 
zeichnet, daB man die Scbadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ibnen freizubaltenden Pflanzen, Samen, BGden, Flftchen, 
Materialien Oder R&ume mit einer Verbindung der Formel I ge- 
m&fi Anspruch 1 und einer der Verbindungen der Formel II gem&fi 
10 Anspruch 1 behandelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, dafi man 
eine Verbindung I gem&fi Anspruch 1 und eine der Verbindungen 
II gem&fi Anspruch 1 gleichzeitig gemeinsam oder getrennt oder 

15 nacheinander ausbringt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Scbadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
baltenden Pflanzen, Samen, B6den, Fl&chen, Materialien oder 

20 RAuma mit 0,005 bis 0.5 kg/ha einer Verbindung I gem&fi An- 

spruch 1 behandelt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 , dadurch gekennzeichnet. dafi man 
die Scbadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 

25 baltenden Pflanzen, Samen, B6den, Fl&chen, Materialien oder 
R&ume mit 0,01 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung II gem&fi An- 
spruch 1 behandelt. 

11. Verwendung der Verbindungen I gem&fi Anspruch 1 zur Herstel- 
30 lung von f ungizid wirksamen synergistischen Mischungen gem&fi 

Anspruch 1 . 

12. Verwendung der Verbindungen II gem&fi Anspruch 1 zur Herstel- 
lung von fungizid wirksamen synergistischen Mischungen gem&fi 

35 Anspruch 1 . 
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